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摘 要 
 
在 20 世纪 70 年代至 80 年代，钠离子电池和锂离子电池的研究几乎是同时
发展起来的。但是，由于锂离子电池具有较高的能量密度使其更适用于小型便
携式电子设备，所以大家将研究重心主要集中在锂离子电池领域。近几年，在
大型固定式储能应用的驱动下，钠离子电池的研发得到复苏，与此同时新型钠
离子电池电极材料的开发也备受重视。对于正极材料，具有 3d 电子的过渡金属
的化合物进入了人们视线中，其中过渡金属氟化物 MF3（M=Fe，Ti，V，Mn，
Co 和 Bi）作为潜在的锂离子电池电极材料已被广泛研究。除此之外，锂离子电
池正硅酸盐材料 Li2MSiO4（M=Mn，Fe，Co）也在这几年内取得巨大的突破，
尤其是在 Li2FeSiO4 材料的研究上获得的成果更为突出。正因如此，钠离子电池
作为锂离子电池的类似物，钠离子电池过渡金属氟化物 MF3 和正硅酸盐材料
Na2MSiO4（M=Mn，Fe，Co），也吸引了许多人的目光，成为目前钠离子电池
正极材料的研究热点。对于负极材料，事实上，负极是钠离子电池中最困难的
部分之一。在锂离子电池中，被广泛使用的典型负极材料石墨并不适用，因为
石墨在正常情况下几乎不能嵌入任何钠。而由于形成枝晶和界面老化的问题，
直接使用金属钠作为钠离子电池负极也是不可取的。随后，人们把目光聚焦到
合金负极材料上。具有极高的理论容量是这类材料的特点，但仍需解决体积膨
胀较大和合金过程复杂等问题。针对上述正负极材料，本文通过基于密度泛函
理论（DFT）的第一性原理计算，对钠离子电池正极材料，过渡金属氟化物和
铁的正硅酸盐材料的物理和电化学性质进行了计算模拟与讨论。同时，我们还
使用自适应遗传算法（Adaptive genetic algorithm，AGA）结合 DFT 计算，对钠
离子电池合金负极材料 Na-Sb 金属间化合物进行了结构预测与研究。 
第一部分，通过使用广义梯度近似（GGA）+U框架中的第一性原理理论计
算，我们对钠离子电池正极材料 NaFeF3 及脱钠后相应产物进行了研究。研究结
果表明，Na0.5FeF3 是脱钠过程中唯一能量稳定的中间相。因此，NaFeF3 存在两
个电压平台，即 2.63V（1≥x≥0.5）和 2.82V（0.5≥x≥0）。此外，我们针对钠离子
电池正极材料 NaFeF3 及脱钠后相应产物的晶体结构特性和电子结构特性进行讨
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论。我们发现，从电子状态密度上看，在整个脱钠过程中只发生 Fe2+/Fe3+ 的氧
化还原反应。在中间相 Na0.5FeF3中，Fe 被明显的分割成 Fe2+和 Fe3+ 两种不同的
价态。通过晶体结构中 FeF6八面体键长变化的分析，这一结果也得到了佐证。 
第二部分，我们通过第一性原理的计算，对钠离子电池正硅酸盐材料
Na2FeSiO4 的同质异形体及其脱钠过程中的产物 NaxFeSiO4（x=1，0）的结构稳
定性和电化学性质进行研究。计算结果表明，对于不同钠离子组分下，其对应
的同质异形体能量最低的结构相是不同的。这表明，在脱钠过程中很可能发生
了在不同结构之间的相变。从结构的分析结果看，在这些同质异形体结构中，
SiO4 四面体中键长键角分布的变化很小，而 FeO4 和 NaO4 四面体具有不同程度
的变形。因此，材料中 SiO4 四面体起到了支撑这类材料结构框架的作用。除此
之外，我们发现（除 P21/c 结构相外）在第一个钠脱出的过程中，二价铁离子
Fe2+被氧化，形成三价铁离子 Fe3+，其平均电压大约为 2V。在第二个钠脱出的
过程中，部分氧离子 O2-和少量的三价铁离子 Fe3+被进一步氧化。 
第三部分，我们采用自适应遗传算法（AGA）结合第一性原理计算，对
NaxSb（x=1，1.5，2，2.5，3）在不同的钠组分下 Na-Sb 合金的晶体结构进行了
预测，并对预测得到结构的稳定性进行了研究。通过形成能的分析与讨论，我
们发现，在 Na-Sb 合金过程中，只有 NaSb 是能量上稳定的中间相。因此，Na-
Sb 合金过程可以表述为：Sb→NaSb→Na3Sb，其电压平台分别为 0.68V 和 1.1V。
对于 NaSb 的结构预测，我们得到了空间群对称性为 Immm 的正交结构，与先前
实验上观测到的单斜结构 P21/c 完全不同。同时，声子色散谱的计算结果表明其
在动力学上是稳定的。对于 Na3Sb 的结构预测，我们得到了与实验结构相同的
结构。 
 
关键词：钠离子电池；过渡金属氟化物；正硅酸盐化合物；合金负极； 
        第一性原理 
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Abstract 
 
        From 1970s to 1980s, researches on the sodium ion batteries and lithium-ion 
batteries are almost simultaneously emerged. However, due to the higher energy density 
of lithium-ion batteries, it is then more suitable for smart portable electronic devices. 
Therefore, a great deal of efforts have been focused on the field of lithium-ion batteries. 
In recent years, under the stimulation of large-scale energy storage applications, the 
development of sodium ion batteries and new electrode materials of sodium ion 
batteries have begun to recover. For the cathode material, transition metal compounds, 
MF3 (M=Fe, Ti, V, Mn, Co, and Bi), have been extensively investigated as potential 
electrode materials for Li-ion batteries. In addition, the studies on the lithium 
orthosilicates Li2MSiO4 (M=Mn, Fe, Co) has made great breakthroughs in recent years, 
especially for the Li2FeSiO4 materials. Thanks for that, transition metal sodium 
orthosilicates has attracted much attention due to the significant progress being made 
in its analog of lithium orthosilicates. For the sodium ion batteries, the negative 
electrode material is one of the most difficult parts in the sodium ion battery, since the 
graphite, as the typical anode applied in lithium-ion battery, is not applicable for the 
sodium ion battery, which cannot embedded in any sodium under normal circumstances. 
Due to the formation of dendrites and interface aging, use of metallic sodium directly 
as anode material of sodium ion battery is not desirable. Therefore, much attention has 
been focused on the alloying materials, which can store a large number of ions, have 
high gravimetric and volumetric energy densities. However, the complexity of alloy 
process and the large volume expansion, which often leads to pulverization of alloy 
particles from electrode and a rapid deteriorate in cycle stability, is a key issue for the 
alloy anode. In this paper, the physical and electrochemical properties of the transition 
metal fluorides and iron orthosilicate materials, as cathode materials of sodium ion 
battery, were studied by using the first-principles calculations based on the density 
functional theory (DFT). Besides, the adaptive genetic algorithm (Adaptive genetic 
algorithm, AGA) combined with DFT calculations also used to predict and study the 
Na-Sb intermetallic compounds. 
In the first part of the thesis, Na-ion battery cathode material NaFeF3 and the 
corresponding desodiated products were investigated by using first-principles density 
functional theory calculations within the generalized gradient approximation (GGA) + 
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U framework. Our results show that Na0.5FeF3 is the only energetically stable 
intermediate phase among the cases considered in the present work, leading to 
theoretically two voltage plateaus, i.e., 2.63 V (1≥x≥0.5) and 2.82 V (0.5≥x≥0) in 
NaxFeF3, respectively. In addition, we also discussed the crystal structures and 
electronic structures properties of NaFeF3 and the corresponding desodiated products. 
Studying from the densities of states, the redox reaction of Fe2+/Fe3+ occurred during 
the desodiation process. Charge localization into distinct Fe2+ and Fe3+ was found in the 
intermediate-phase Na0.5FeF3. It also corroborated by the analysis based on the variety 
of bond lengths in the FeF6 octahedral. 
In the second part of the thesis, first-principles calculations have been performed 
on the structural stabilities and electrochemical properties of six Na2FeSiO4 
polymorphs and their corresponding desodiated products NaxFeSiO4 (x=1, 0). Our 
results indicate that formation energies of all the calculated structures differ 
substantially upon removal of Na, where SiO4 tetrahedra provide the basic structural 
stability for these materials. The most stable phases for (x=2, 1, 0) are different, 
indicating that phase transformations should happen during the desodiation for different 
polymorphs. The mean voltage plateau for the removal of the first Na ion is ~ 2 V, 
while the removal of the second sodium ion exhibit relative high voltage of ~ 4.5 V. 
Moreover, the oxidation of Fe2+ to Fe3+ ions was observed during the removal of the 
first Na ion, while both the oxidation of O2- and Fe3+ ions occured at the further 
desodiation.     
        In the third part of the thesis, we have performed the crystal structure prediction 
by AGA code combined with DFT calculations for NaxSb (x = 1, 1.5, 2, 2.5, 3). Through 
the analysis and discussion of the formation of energies, it reveals that NaSb is the only 
energetically stable intermediate phase. Therefore, Na-Sb alloy process can be 
expressed as: Sb → NaSb → Na3Sb, the average voltages were 0.68V and 1.1V, 
respectively. We also obtained some low-energy structures for NaSb and Na3Sb by 
AGA, the predicted Immm NaSb proved to possess dynamic stability. 
 
Key words: sodium ion battery; transition metal fluorides; orthosilicate compound; 
alloy anode; first-principles calculations 
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第一章 绪论 
 
能源具有多种多样的表现形式，而且我们对于它并不陌生，人们可以很容
易认识到它们，如势能和燃料中的化学能，甚至还有热能、风能和流水中所潜
在的动能，以及各种被伪装起来的难以发觉的磁能和电能等。由于种种原因，
能源对我们所有人都很重要，其主要是因为它无论何时何地都是十分有用的。
但是能源通常以某一种形式存在，而我们希望以另一种形式将它们利用起来，
这就需要某种转换或传感器装置。因此，如何将能源储存起来，同时从一个地
方运输到另一个地方是非常重要的。能量的存储，有许多不同的途径可以做到
这一点，其中使用电化学的方法，可以实现两种不同类型的能量在电能和化学
能之间进行转换。这便涉及到需要使用电化学装置充当传感器，用于在电和化
学之间转换能量、电位和通量。这种电化学系统通常被称为电池。 
目前，在全世界各地，对于开发更好的电化学系统或性能更优秀的电池电
极材料，人们表现出浓厚的兴趣。推动这一点的基本因素有很多，其中化石燃
料的日益耗尽和环境问题的日益严重是人们最关心的也是最重要的原因之一。
显而易见的是，向大气中的排放化石燃料燃烧后的物质（有时称为温室气体）
导致了大规模的全球变暖。此外，这种燃料燃烧过程的产物可导致城市环境污
染和有毒大气烟雾的产生。除了工业来源，在越来越多的车辆中使用内燃机，
也使这个问题随着时间更加恶化。因此，我们需要为车辆发展新的动力输出方
式。有一种方法是电动汽车，其动力是通过使用电池供电，也可以是通过无污
染的方式采用氢/氧燃料电池或两者的组合。除此之外，随着风能和太阳等可再
生能源的快速发展，大型电力储能系统的开发，对于实现利用这些具有间歇特
性的能源，如何将它们平稳整合到电网中变得非常重要。在潜在的能量储存技
术中，电化学中的二次电池技术由于其可靠性、高能量转换效率和简单易于维
护，被视为实现大规模存储电力和电动汽车的最有希望的手段之一。到目前为
止，锂离子电池是开发最成功的储能技术，自 1990 年索尼公司成功将锂离子电
池投入商用以来，锂离子电池已经主导了便携式电子设备市场，如手机、笔记
本电脑、数码相机和平板电脑。同时，锂离子电池也被认为是（混合）电动车
辆的最佳选择。但是，过去数十年间，以手机电脑为主的电子通信产品和清洁
无污染纯电力的电动汽车等一些锂离子电池相关产业的蓬勃发展，使得人们对
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锂金属消耗的需求激增，再加上地球上锂金属储量有限和锂金属自身回收困难
的局限性，导致了锂金属的价格居高不下。换句话说，也就是锂金属的价格将
会与日俱增，这将成为限制锂离子电池发展的最大难题。不同于锂，钠是地球
上最为丰富的元素之一，具有和锂相似的化学性质，钠金属可以应用于与锂金
属类似的电池系统。在 20 世纪 70 年代至 80 年代，钠离子电池和锂离子电池的
研究几乎是同时发展起来的。但是，由于锂离子电池具有较高的能量密度使其
更适用于小型便携式电子设备，所以大家将研究重心主要集中在锂离子电池领
域。近几年，在大型固定式储能应用的驱动下，钠离子电池的研发得到复苏，
与此同时新型钠离子电池电极材料的开发也备受重视。高性能的并行计算、新
算法的改进以及理论方法的突破，都使得高精度的模拟计算成为了可能。因此，
计算材料学是连接实验和理论的桥梁。本论文中，也是采用了目前最为流行，
使用最为广泛的，基于密度泛函（DFT）的第一性原理方法，对钠离子电池正
负极材料的性质进行研究的。 
在本章中，首先，我们对于钠离子电池的发展和研究背景以及和成熟发展
的锂电池相比所存在的优劣势做一个简单的介绍；然后，我们对于钠离子电池
的工作原理和特性进行进一步说明；最后，我们对于钠离子电池正负极材料的
发展历程、研究背景和现状进行详细介绍。 
 
1.1钠离子电池 
1.1.1钠离子电池的发展与研究背景 
能源生产是支撑社会的物质基础，在日常生活中也扮演着越来越重要的角
色，能源转换和储存已成为我们日常生活中需要解决最简单也是最重要的问题。
随着化石燃料资源的耗尽和环境问题的日益严重，各种可再生能源和清洁能源
（如太阳能、风能、潮汐能等）正在快速增长。但同时也带来了许多问题，调
节时间变化和空间扩散的能源问题，对天气、地理环境的依赖，无法提供稳定
的能量供应等。在白天和黑夜之间平衡发电和供电之间的需求，便需要这些能
源在非电力峰值期间储存，在电力峰值期间释放存储的能量，从而可以显著改
善电力供应系统的效率、稳定性和可靠性。除此之外，信息科技和产业的日新
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